ri/i/cr u u / uao^o 



BUNDE^EPUB LIK D EUTy HLANDIQ-^ / 

epoo/Ja?^. REC ' D 0 8 N0V MM 




Prioritatsbescheinigung iiber die Einreichung 
einer Patentanmeldung 



Aktenzeichen: 

Anmeldetag: 

Anmelder/lnhaber: 

Bezeichnung: 

IPC: 



199 46 712.9 

29. September 1999 



PRIORITY DOCUMENT 

SUBMITTED OR TRANSMITTED IN 
COMPLIANCE WITH 
RULE 17.1(a) OR(b) 



Institut fur neue Materialien gemeinnutzige GmbH, 
Saarbrucken/DE 

Verfahren und Zusammensetzungen zum Bedrucken 
von Substraten 

C 09 D, B 41 M 



Die angehefteten Stucke sind eine richtige und genaue Wiedergabe der ur- 
sprunglichen Unterlagen dieser Patentanmeldung. 



Munchen, den 25. Juli 2000 
Deutsches Patent- und Markenamt 
Der President 

Im Auftrag 





CM 



r 



1 

VERFAHREN UND ZUSAMMENSETZUNGEN ZUM BEDRUCKEN VON 



SUBSTRATEN 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von bedruckten Substraten, 
5 bei dem man eine spezielle Druckpaste bildmaftig auf ein Substrat aufbringt und 
durch Warmebehandlung verdichtet, sowie zur Durchfuhrung dieses Verfahrens 
geeignete Zusammensetzungen. 

Leitfahige Druckpasten, insbesondere leitfahige Siebdnjckpasten, zum 
10 Bedrucken von Substraten mit leitfahigen Komponenten wie z.B. Leiterbahnen 
werden nach dem Stand der Technik mit in der Regel niedrig-schmelzenden 
Glasteilchen, z.B. Glasfritten, unter Beimengung von leitfahigen Metallpulvern 
hergestellt. Hinzu kommen weitere Komponenten meistens organischer Natur, 
die das Einstellen einer geeigneten Rheologie, z.B. eines ausgepragten 
15 thixotropen Verhaltens, ermoglichen. Diese Komponenten sind ublicherweise 
organische Oligomere, z.B. Fischoie, Cellulosen und Cellulosederivate, 
Polyalkohole oder ahnliche Substanzen. Nach dem Auftragen uber ein Druck- 
verfahren, z.B. Siebdruck oder Tampondruck, werden die bedruckten Flachen 
eingebrannt, wobei das Glas schmilzt und eine Matrix fur die perkolierenden 
2 0 Metallteilchen darstellt. Nachteile dieser Methode sind die relativ hohe 
Einbrenntemperatur von mindestens 600 bis 700°C sowie das Auftreten einer 
niedrig-viskosen Phase, die bewirkt, dali die Aspektverhaltnisse sehr niedrig 
sind, d.h. die Linien verlaufen aufgrund des Aufschmelzverhaltens des Glases 
recht breit. Neben den Metallteilchen konnen solchen Glasteilchen auch andere 
Partikel beigemengt werden, z.B. Farbpigmente. 



EP-A-535374 beschreibt den Einsatz von Silanen als Additive in Siebdruck- 
Emails. Die Funktion dieser Additive besteht jedoch lediglich in der Fixierung 
der Dekor-Drucke nach der Trocknung. In den dort beschriebenen Druckpasten 
3 0 werden Glasteilchen eingesetzt. 



DE-A-195 20 964 beschreibt die Zusammensetzung eines Sol-Gel-Siebdruck- 
Materials, in dem Glasfritten und gegebenenfalls Xerogel-Partikel eingesetzt 
werden. Als Ausgangsmaterialien konnen Kieselsaureester verwendet werden. 



Die erfindungsgemafle Aufgabe bestand darin, ein einfaches und kosten- 

gunstiges Verfahren zur Herstellung von bedruckten Substraten unter 
Verwendung einer Druckpaste bereitzustellen, die schon bei relativ niedrigen 
Temperaturen zu einer stabilen, fest haftenden bildmaSigen Schicht verdichtet 
5 werden kann, welche auch in strukturierter Form z.B. in Form von Leiterbahnen 
vorliegen kann, und womit Linienbilder mit sehr hoher Auflosung erzeugt werden 
konnen. Dabei soli der Einsatz von Schwermetallkomponenten fur die Matrix 
vermieden werden, die bislang zur Erniedrigung der Schmelztemperatur der 
Matrix erforderlich waren. 

10 

ErfindungsgemaB wird die vorstehend genannte Aufgabe durch ein Verfahren 
zur Herstellung von bedruckten Substraten gelost, bei dem man eine 
^jg^ Druckpaste, umfassend a) ein nach dem Sol-Gel-Verfahren erhaltenes 
matrixbildendes Kondensat auf Basis von Polyorganosiloxanen und b) ein oder 
15 mehrere farbende, lumineszierende, leitfahige und/oder katalytisch wirksame 
Fullstoffe, bildmaSig auf das Substrat aufbringt und durch eine 
Warmebehandlung verdichtet, dadurch gekennzeichnet, daB die Verdichtung 
bei einer Temperatur durchgefuhrt wird, die niedriger liegt als die 
Glasubergangstemperatur der sich bildenden Matrix. 

20 

Bei Verwendung von Metallpulvern als Fullstoffen lassen sich im 
erfindungsgemafJen Verfahren uberraschenderweise sehr gut verdichtete 
Leiterbahnen herstellen, die Voraussetzung fur hohe Leitfahigkeit und hohen 
I ^ Perkolationsgrad sind, obwohl dem System nicht wie beim herkommlichen 
Einsatz von Glasteilchen bzw. Glasfritten FluSmittel zugegeben werden. Der 
technische Vorteil dieses Verfahrens besteht darin, daft im Gegensatz zum 
Stand der Technik ein Aufschmelzen vermieden wird und somit die gedruckten 
Strukturen nicht auseinanderflieften. Damit wird die Geometrie der gedruckten 
Linien bzw. Bildmuster in sehr engen Dimensionen gehalten; bei Linienbildern 

30 werden z.B. sehr feine Linien mit hoher Kantenscharfe und einem deutlich uber 
dem Stand der Technik liegenden Aspektverhaltnis erreicht. Werden anstelle 
der bevorzugt eingesetzten metallischen Leiter andere Fullstoffe verwendet, so 
lassen sich damit auch dekorative Muster und Linien oder Flachen durch 
Bedrucken herstellen. In ahnlicher Weise konnen gepragte oder extrudierte 

3 5 Strukturen gefertigt werden. 
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Bei dem erfindun gsgemaRen Verfahren konnen als Substrate beliebige 
warmebestandige Materialien eingesetzt werden, beispielsweise Metalle, 
Legierungen, Kunststoffe, Keramik, Glaskeramik oder Glas. Bevorzugte 
Substrate sind Keramik, Glaskeramik und Glas. Das Substrat kann auch 
vorbeschichtet sein. Insbesondere bei Anwendungen, in denen leitfahige 
Fullstoffe eingesetzt werden, z. B. fur die Herstellung von Leiterbahnen, werden 
bevorzugt leitfahig beschichtete Substrate, insbesondere leitfahig beschichtetes 
Glas, eingesetzt. Die leitfahig beschichteten Substrate bzw. Glassubstrate sind 
in der Technik bekannt und im Handel erhaltlich. Bei der Beschichtung kann es 
sich z. B. urn Zinnoxid oder Indium-Zinn-Oxid (ITO) handeln. In dem 
erfindungsgemaSen Verfahren dient das Substrat als Drucktrager, auf den das 
Bildmuster aufgetragen wird. 

Als Druckverfahren eignen sich im allgemeinen alle Verfahren, in denen 
Druckpasten eingesetzt werden. Bevorzugt sind der Siebdruck, Offset-Druck 
und Tampondruck. 

Das erfindungsgemafce Verfahren eignet sich insbesondere zum Bedrucken von 
Substraten mit leitfahigen Komponenten, wie sie beispielsweise zur Herstellung 
von Leiterbahnen verwendet werden. Hierfur werden leitfahige Druckpasten 
eingesetzt, die leitfahige Fullstoffe als Komponente beinhalten. Entsprechende 
Fullstoffe werden nachstehend naher erlautert werden. 

Die Druckpaste wird bildma&ig auf das Substrat aufgebracht. Hierbei bedeutet 
der Ausdruck „bildmaBig", dali die Druckpaste nicht als vollflachige Schicht 
aufgetragen wird, sondern in einem beliebigen Muster. Das erfindungsgemafJe 
Verfahren eignet sich wegen der damit erzielbaren hohen Auflosung 
insbesondere zur Erzeugung von sehr feinen Mustern. 

Nachdem die Druckpaste auf das Substrat aufgebracht worden ist, wird sie 
gegebenenfalls getrocknet, z. B. bei Temperaturen von 80 bis 200°C. 

Die Druckpaste wird, vorzugsweise im AnschluS an die Trocknung, durch eine 
Warmebehandlung verdichtet. Dabei werden die gedruckten Strukturen nicht 
aufgeschmolzen, sondern die Warmebehandlung findet bei einer Temperatur 



10 
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statt, die niedriqer liegt als die Glasubergangstemperatur der sich bildenden 
Matrix. Die Warmebehandlung findet bevorzugt bei einer Temperatur statt, die 
mindestens 200°C, bevorzugter mindestens 400°C, niedriger liegt als die 
Glasubergangstemperatur der sich bildenden Matrix. In Abhangigkeit von der 
sich bildenden Matrix (z.B. Si0 2 ) kann die Einbrenntemperatur sogar 600 bis 
700°C unter der Glasubergangstemperatur liegen. 

Bevorzugt erfolgt die Warmehandlung bei Temperaturen in einem Bereich von 
400°C bis 800°C, bevorzugter 450°C bis 600°C. 



Die erfindungsgemaU eingesetzte Druckpaste umfalit ein nach dem So!-Ge!- 
Verfahren erhaltenes matrixbildendes Kondensat auf Basis von 
Polyorganosiloxanen. Das Sol-Gel-Verfahren ist ein in der Technik bekanntes 
Verfahren. Erfindungsgemali wird durch partielle Hydrolyse und 
15 Polykondensation der hydrolysierbaren Verbindungen, insbesondere 
hydrolysierbaren Silanen, ein Kondensat erhalten, das noch nicht vollstandig 
kondensiert ist (Vorkondensat). Der Kondensationsgrad liegt z. B. bei 20 bis 
80%, vorzugsweise 40 bis 60%. Das so erhaltene flussige Sol wird zur 
Herstellung der Druckpaste eingesetzt. Die weitere Kondensation findet bei der 
20 spateren Trocknung bzw. Verdichtung statt. 



Das matrixbildende Kondensat auf Basis von Polyorganosiloxanen ist 
beispielsweise erhaltlich durch partielle Hydrolyse und Polykondensation von 

(A) mindestens einem Organosilan der allgemeinen Formel (I) 

R n SiX(4_ n ) (I) 



in der die Reste X gleich oder verschieden sind und hydrolysierbare 
30 Gruppen oder Hydroxylgruppen bedeuten, R gleich oder verschieden ist 

und ein nicht hydrolysierbarer Rest ist und n 1 , 2 Oder 3 ist, oder einem 
davon abgeleiteten Oligomer, 
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(B) ge gebenenfalls mindestens einem hydrolysierbaren Silan der a ll gemeinen 

Formel (II) 

SiX4 (II) 

5 

in der X wie oben definiert ist, und 

(C) gegebenenfalls einer oder mehreren Verbindungen von glas- bzw. 
keramikbildenden Elementen, 

10 

Bei den Organosilanen der Formel (I) und den hydrolysierbaren Silanen der 
Formel (II) sind die hydrolysierbaren Gruppen X beispielsweise Wasserstoff 
oder Halogen (F, CI, Br oder I), Alkoxy (vorzugsweise Ci-e-Alkoxy, wie z.B. 
Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, i-Propoxy und Butoxy), Aryloxy (vorzugsweise 
15 Ce-10-Aryloxy, wie z.B. Phenoxy), Acyloxy (vorzugsweise Ci-e-Acyloxy, wie z.B. 
Acetoxy oder Propionyloxy), Alkylcarbonyl (vorzugsweise C 2 -7-Alkylcarbonyl, wie 
z.B. Acetyl), Amino, Monoalkylamino oder Dialkylamino mit vorzugsweise 1 bis 
12, insbesondere 1 bis 6 Kohlenstoffatomen. 

R ist ein nicht hydrolysierbarer organischer Rest, der gegebenenfalls eine 
funktionelle Gruppe tragen kann. Beispiele fur R sind Alkyl (vorzugsweise C1-6- 
Alkyl, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, s-Butyl und t-Butyl, Pentyl, 
Hexyl oder Cyclohexyl), Alkenyl (vorzugsweise C 2 -6-Alkenyl, wie z.B. Vinyl, 1- 
Propenyl, 2-Propenyl und Butenyl), Alkinyl (vorzugsweise C 2 -6-Alkinyl, wie z.B. 
Acetylenyl und Propargyl) und Aryl (vorzugsweise Cs-io-Aryl, wie z.B. Phenyl und 
Naphthyl). 

Spezielle Beispiele funktionelle Gruppen des Restes R sind die Epoxy-, 
Hydroxy-, Ether-, Amino-, Monoalkylamino- Dialkylamino- Amid-, Carboxy-, 
30 Mercapto, Thioether-, Vinyl-, Acryloxy- Methacryloxy-, Cyano-, Halogen-, 
Aldehyd-, Alkylcarbonyl-, Sulfonsaure- und Phosphorsauregruppe. Diese 
funktionellen Gruppen sind uber Alkylen-, Alkenylen- oder Arylen- 
Bruckengruppen, die durch Sauerstoff- oder Schwefelatome oder -NH-Gruppen 
unterbrochen sein konnen, an das Siliciumatom gebunden. Die genannten 




Bruckengruppen leiten sich z.B. von den oben genannten Alkyl-, Alkenyl- Oder 
Arylresten ab. Die Reste R enthalten vorzugsweise 1 bis 18, insbesondere 1 bis 
8 Kohlenstoffatome. Die genannten Reste R und X konnen gegebenenfalls 
einen Oder mehrere ubliche Substituenten, wie z.B. Halogen Oder Alkoxy, 
5 aufweisen. 

In der allgemeinen Formel (I) hat n den Wert 1 , 2 Oder 3, vorzugsweise hat n 
den Wert 1 oder 2. 

10 Besonders bevorzugte hydrolysierbare Silane der Formel (II) sind 
Tetraalkoxysilane wie Tetraethoxysilan (TEOS). Besonders bevorzugte Organo- 
silane der Formel (I) sind Epoxysilane wie 3-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan 
(GPTS) und Monoalkyltrialkoxysilane wie Methyltriethoxysilan (MTEOS). 

15 Das Kondensat kann vollstandig aus einem oder mehreren Organosilanen der 
Formel (I) hergestellt werden. Sofern diese Organosilane eine funktionelle 
Gruppe enthalten, ist dies auch eine bevorzugte Ausfuhrungsform. Zur 
Herstellung des Kondensats werden erfindungsgemali mindestens 40 Mol.-%, 
bevorzugt mindestens 60 Mol.-%, des Organosilans der allgemeinen Formel (I) 

20 verwendet. Sofern das eingesetzte Organosilan keine funktionellen Gruppen 
enthalt, werden bevorzugt auch hydrolysierbare Silane der Formel (II) 
eingesetzt. Zur Herstellung des Kondensats konnen bis zu 60 Mol.-%, bevorzugt 
nicht mehr als 40 Mol.-%, hydrolysierbare Silane der allgemeinen Formel (II) 

^ verwendet werden. 

Gegebenenfalls konnen zur Herstellung des Kondensats zusatzlich eine oder 
mehrere Verbindungen von glas- bzw. keramikbildenden Elementen eingesetzt 
werden. Diese sind vorzugsweise im Reaktionsmedium loslich oder 
dispergierbar. Verwendbar sind z.B. Verbindungen (Halogenide, Alkoxide, 
30 Carboxylate, Chelate, etc.) von Lithium, Natrium, Kalium, Rubidium, Casium, 
Beryllium, Magnesium, Calcium, Strontium, Barium, Bor, Aluminium, Titan, 
Zirkon, Zinn, Zink oder Vanadium. 

Die Hydrolyse und Polykondensation wird entweder in Abwesenheit eines 
35 Losungsmittels oder vorzugsweise in einem wafcrigen oder walirig/organischen 



7 

Reaktionsmedium , gegebenenfalls in Gegenwart eines sauren od er basischen 

Kondensationskatalysators wie HCI, HN0 3 oder NH 3 durchgefuhrt. Bei Einsatz 
eines flussigen Reaktionsmediums sind die Ausgangskomponenten in dem 
Reaktionsmedium loslich. Als organische Ldsungsmittel eignen sich 
5 insbesondere mit Wasser mischbare Ldsungsmittel, z.B. ein- oder mehrwertige 
aliphatische Alkohole, Ether, Ester, Ketone, Amide, Sulfoxide und Sulfone. 

Gegebenenfalls wird die Hydrolyse und Polykondensation in Gegenwart eines 
Komplexbildners durchgefuhrt, z.B. Nitraten, B-Dicarbonylverbindungen (z.B. 
10 Acetylacetonaten oder Acetessigsaurester), Carbonsauren (z.B. 
Methacrylsaure) oder Carboxylaten (z.B. Acetat, Citrat oder Glykolat), Betainen, 
4^^^^ Diolen. Diaminen (z.B. DIAMO) oder Kronenether. 

In der Druckpaste sind neben dem oben genannten Sol (Vorkondensat) ein oder 
15 mehrere farbende, lumineszierende, leitfahige und/oder katalytisch wirksame 
Fullstoffe enthalten. Es handelt sich dabei bevorzugt urn Teilchen in Form eines 
Pulvers mit Abmessungen im nm-Bereich ( z< b. bis zu 30 oder im Sub-^im- 
Bereich. Es kann sich z. B. urn kugelformige, lamellare oder unregelmafcig 
geformte Korper handeln. Bei den farbenden Fullstoffen handelt es sich 
2 0 insbesondere urn Farbstoffe und Farbpigmente. Die lumineszierenden Fullstoffe 
umfassen z. B. photo- und elektrolumineszierende Substanzen. Bei den 
leitfahigen Fullstoffen handelt es sich insbesondere urn elektrisch leitende 
und/oder photoleitfahige Materialien. Katalytisch wirksame Fullstoffe sind z.B. 
Aluminium-, Chrom- und Titanoxide. In der Druckpaste sind im Fall der 
leitfahigen Fullstoffe bevorzugt 50 bis 80 Gew.-%, besonders bevorzugt 70 bis 
75 Gew.-%, dieser Fullstoffe enthalten. Sofern leitfahige Fullstoffe eingesetzt 
werden, enthalt die auf dem Trager aufgedruckte, verdichtete Druckpaste 
mindestens 80 Gew.-%, bevorzugt mindestens 95 Gew.-% Fullstoffe. Sofern nur 
farbende Fullstoffe verwendet werden, konnen deutlich geringere 
30 Mengenanteile, z. B. weniger als 10 Gew.-%, je nach Farbkraft und gewunschter 
Farbwirkung in der aufzutragenden Druckpaste enthalten sein. 

Beispiele fur Materialien die als leitfahige Fullstoffe eingesetzt werden konnen 
sind Metalle und Metalloxide, aber auch andere Elemente oder Element- 
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verbindungen, z. B. Aluminium, Gold, Silber. Kupfer. Nickel. Chrom , Molybdan, 
Wolfram, Zinnoxid, Indium-Zinn-Oxid, Bleizirkonattitanat und Graphit. 

Als farbende Fullstoffe konnen anorganische oder organische Substanzen 
verwendet werden, die auch bei den Verdichtungstemperaturen stabil bleiben. 
Als temperaturbestandige Farbstoffe eignen sich z.B. Azofarbstoffe wie 
Methylorange, Alizaringelb oder Kongorot; Dispersionsfarbstoffe wie Disperse 
Red; Triphenylmethanfarbstoffe wie Malachitgrun, Eosin, Fluoreszein, Aurin und 
Phenolthalein; Kupenfarbstoffe wie Indigo, Thioindigo und Anthrachinon- 
Farbstoffe; Perylenfarbstoffe sowie Fluoreszenzfarbstoffe wie Fluorescent 
Brightener 28. Verwendbare Pigmente sind z.B. auf Glimmer basierende 
Pigmente (Iriodin), Phthalocyanine mit z.B. Cu, Co, Ni, Zn oder Cr als 
Zentralatom; Ruftpigmente und Ti0 2 . 

Die Druckpaste kann gegebenenfalls auch nanoskalige Partikel enthalten, 
beispielsweise Metallkolloide von Ag, Au, Cu, Pd und Pt, oder Metallver- 
bindungen, z. B. (gegebenenfalls hydratisierte) Oxide wie ZnO, CdO, Si0 2 , Ti0 2 , 
Zr0 2> Ce0 2 , Sn0 2 , Al 2 0 3 , ln 2 0 3 , La 2 0 3 , Fe 2 0 3l Cr 2 0 3 , CuO, Cu 2 0, Mn 2 0 3 , Ta 2 0 5 , 
Nb 2 O s , V 2 0 5l PdO, Mo0 3 oder W0 3 ; Chalkogenide wie beispielsweise Sulfide 
(z.B. CdS, ZnS, PbS und Ag 2 S), Selenide (z.B. GaSe, CdSe und ZnSe) und 
Telluride (z.B. ZnTe oder CdTe), Halogenide wie AgCI, AgBr, Agl, CuCI, CuBr, 
Cdl 2 und Pbl 2 ; Carbide wie CdC 2 oder SiC; Arsenide wie AlAs, GaAs und GeAs; 
Antimonide wie InSb; Nitride wie BN, AIN, Si 3 N 4 und Ti 3 N 4 ; Phosphide wie GaP, 
InP, Zn 3 P 2 und Cd 3 P 2 ; Phosphate, Silikate, Zirkonate, Aluminate, Stannate und 
die entsprechenden Mischoxide (z.B. solchen mit Perowskitstruktur wie BaTi0 3 
und PbTi0 3 ). 

Die nanoskaligen Fullstoffteilchen besitzen im allgemeinen eine Teilchengrode im 
Bereich von 1 bis 100 nm, vorzugsweise 2 bis 50 nm und besonders bevorzugt 5 bis 
20 nm. Diese Material ien konnen entweder in Form eines Pulvers oder 
vorzugsweise in Form eines (insbesondere sauer stabilisierten) Sols eingesetzt 
werden. 

Die Menge des farbenden, lumineszierenden und/oder katalytisch wirksamen 
Fullstoffs richtet sich nach den gewunschten funktionellen Eigenschaften der 
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Beschichtung, z.B. der gewunschten Farbintensitat. 

In der erfindungsgemalSen Zusammensetzung, die als Druckpaste verwendet 
werden kann, sind ferner ein oder mehrere hochsiedende organische 
Losungsmittel mit einem Siedepunkt von mindestens 150°C, bevorzugt 
mindestens 180°C, besonders bevorzugt mindestens 200°C, in einer Menge von 
im allgemeinen bis zu 50 Gew.-%, z. B. 1 bis 30 Gew.-% oder 1 bis 10 Gew.-%, 
enthalten. 

Bevorzugte Beispiele fur geeignete hochsiedende organische Losungsmittel 
sind Di- Tri- Tetra-, Penta- oder Hexamere von Monoglycolen, wie z.B. die Di-, 
Tri-, Tetra-, Penta- oder Hexameren von Ethylen- Propylen- oder Butylenglycol, 
und deren Mono- oder Diether, wobei eine oder beide Hydroxylgruppen durch 
z.B. eine Methoxy- Ethoxy- Propoxy- oder Butoxygruppe ersetzt sein konnen; 
Terpene, z.B. Terpineol; und Polyole, z.B. 2-Methyl-2,4-pentandiol. Spezielle 
hochsiedende Losungsmittel sind Polyethylenglycole und deren Ether, wie 
Diethylenglycol, Triethylenglycol und Tetraethylenglycol, Diethylenglycoldiethyl- 
ether, Tetraethylenglycoldimethylether oder Diethylenglycolmonobutylether. 
Hiervon sind Diethylenglycol, Tetraethylenglycol und Diethylenglycolmonobutyl- 
ether besonders bevorzugt. Selbstverstandlich konnen auch Mischungen aus 
zwei oder mehreren dieser Losungsmittel eingesetzt werden. 

In der erfindungsgema&en Zusammensetzung, die als Druckpaste verwendet 
werden kann, sind ferner ein oder mehrere Rheologie-Steuerungsmittel in einer 
Menge von bevorzugt nicht mehr als 5 Gew.-%, z. B. 0,5 bis 2 Gew.-%, 
enthalten. Das Rheologie-Steuerungsmittel dient zur Einstellung der 
Strukturviskositat bzw. der Thixotropie der Druckpasten. Dabei konnen die 
ublicherweise nach dem Stand der Technik verwendeten Rheologie- 
Steuerungsmittel eingesetzt werden. Beispiele fur derartige Rheologie- 
Steuerungsmittel sind Fischole, Cellulosen, Cellulosederivate und Polyalkohole. 

Die Zusammensetzung kann zusatzliche fur Druckpasten gebrauchliche Additive 
enthalten. Allerdings enthalt die Druckpaste bevorzugt im wesentlichen keine 
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herkommlic herweise nach dem Stand der Technik eingesetzten filaspartikftl 

Oder Glasfritten, die als Matrixbildner dienen. Die matrixbildende Funktion wird 
namlich erfindungsgemaS uberraschenderweise durch das eingesetzte 
(Vor)Kondensat zusatzlich zu seiner Funktion als Bindemittel ubernommen. 

5 Spezielle Glaspartikel, die nicht als Matrixbildner fungieren, sondern z. B. als 
Abstandhalter (Spacer) dienen und daher nicht aufgeschmolzen werden, konnen 
dagegen in der erfindungsgemafi verwendeten Zusammensetzung enthalten 
sein. 



10 Die Komponenten werden nach den dem Fachmann bekannten Verfahren 
zusammengegeben und angepastet, z. B. durch Mischen oder Kneten mit einem 
Walzenstuhl Oder einer Kugelmuhle. Durch ebenfalls dem Fachmann bekannte 
Verfahren wird die fur den Druck geeignete Viskositat, z. B. mit Hilfe des 
Rheologie-Steuerungsmittels, eingestellt. 

15 

Das erfindungsgemafte Verfahren und die erfindungsgemalSe Zusammen- 
setzung eignen sich insbesondere zur Herstellung von Leiterbahnen, z. B. von 
sehr feinen Leiterbahnen mit Breiten von unter 100 (j.m und Hohen bis zu 30 \im 
auf Glas-, Glaskeramik- und Keramiksubstraten, die insbesondere fur die 
20 Displaytechnik und fur photovoltaische Anwendungen brauchbar sind. Das 
erfindungsgemaBe Verfahren und die erfindungsgemaRe Zusammensetzung 
eignen sich aber auch fur dekorative Anwendungen, wobei hohe Auflosungen 
und damit eine Darstellung sehr feiner Linien moglich ist. 
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AUSFUHRUNGSBEISPIELE 



BEISPIEL 1: Herstellung einer leitfahigen Siebdruckpaste auf Basis von 
y-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan (GPTS) 

473,25 g y-GPTS werden mit 54,18 g Wasser gemischt und 24 h am RuckflufJ 
erhitzt. Das bei der Hydrolyse bzw. Alkoholyse freigewordene Methanol (1 16,28 
g) wird abrotiert. Das so hergestellte GPTS-Vorhydrolysat wird zur Herstellung 
einer Druckpaste eingesetzt. 38,0 g Silberpulver (davon 19,0 g lamellares 
Silberpulver >20 pm, 19,0 g Silberpulver von 1,5 bis 2,5 pm) werden mit 2,375 g 
des GPTS-Vorhydrolysats gemischt. Dazu gibt man 0,076 g 
Hydroxypropylcellulose (mittlere Molmasse 100.000 g/mol) gelost in 5,82 g 
Tetraethylenglykol. 

Die so erhaltene Mischung kann an einem Walzenstuhl oder mit Hilfe einer 
Kugelmuhle angepastet werden. Die Applikation erfolgt unter Anwendung 
siebdruckublicher Parameter (z.B. Rakelgeschwindigkeit bis max. 60 cm/s) und 
Materialien (z.B. Edelstahlsieb 325 mesh, Silikonrakel). Die Verdichtung erfolgt 
bei einer Temperatur von mehr als 450°C. 

BEISPIEL 2: Herstellung einer Dekorsiebdruckpaste auf Basis von 
y-Glycidyloxypropyltrimethoxysilan (GPTS) 

Die Herstellung des GPTS-Vorhydrolysats erfolgt wie in Beispiel 1 beschrieben. 

Zu 2,37 g dieses Vorhydrolysats gibt man 4,0 g Ti0 2 (Merck 808), 0,5 g 
Tetraethylenglykol sowie zur Thixotropierung 0,02 g Hydroxypropyicellulose 
(mittlere Molmasse 100.000 g/mol) gelost in 0,94 g Terpineol. 

Das Anpasten und die Applikation erfolgen wie in Beispiel 1. 
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BEISPIEL 3: Herstellung einer Siebdruckpaste auf Basis eines organisch 
modifizierten, anorganischen Bindemittels 

Ein Gemisch aus 62,3 g Methyltriethoxysilan (MTEOS) und 21,68 g 
Tetraethoxysilan (TEOS) wird vorgelegt. Dazu gibt man unter starkem Ruhren 
35,18 g Kieselsol (Levasil 300/30) und 0,63 ml konzentrierte Salzsaure, Das 
Gemisch wird 15 min im Eisbad hydrolysiert. Dem so hergestellten Gemisch 
werden 75,0 g Terpineol zugesetzt. Nach 15 min Ruhren wird das im Gemisch 
enthaltene Ethanol (58,94 g) einrotiert. 

Zu 2,5 g dieses Gemisches gibt man 1,3 g Iriodin Silk Red WR2 und 0,1 ml 
Silikondl M50. Zur Thixotropierung werden 0,2 g Ethylcellulose (mittlere 
Molmasse 20.000 g/mol) in 1,8 g Terpineol gelost, zugegeben. 

Die Applikation erfolgt wie in Beispiel 1. 
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PATENTAN SPRUCHE 



1. Verfahren zur Herstellung von bedruckten Substraten, bei dem man eine 
Druckpaste, umfassend a) ein nach dem Sol-Gel-Verfahren erhaltenes 
matrixbildendes Kondensat auf Basis von Polyorganosiloxanen und b) ein 
oder mehrere farbende, lumineszierende, leitfahige und/oder katalytisch 
wirksame Fullstoffe, bildmaliig auf das Substrat aufbringt und durch eine 
Warmebehandlung verdichtet, dadurch gekennzeichnet, daft die 
Verdichtung bei einer Temperatur durchgefuhrt wird, die niedriger liegt als 
die Glasubergangstemperatur der sich bildenden Matrix. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daft die Verdichtung 
bei einer Temperatur durchgefuhrt wird, die mindestens 200°C niedriger 
liegt als die Glasubergangstemperatur der sich bildenden Matrix. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daft die 
Aufbringung der Druckpaste auf das Substrat durch Siebdruck oder 
Tampondruck erfolgt. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
daft als Substrat ein gegebenenfalls leitfahig beschichtetes Glas-, 
Glaskeramik- oder Keramiksubstrat verwendet wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
daB Leiterbahnen oder Abstandhalter, insbesondere fur die Displaytechnik 
und fur photovoltaische Anwendungen, oder dekorative Muster aufgedruckt 
werden. 

6. Zusammensetzung enthaltend 

a) ein nach dem Sol-Gel-Verfahren erhaltenes matrixbildendes Kondensat 
auf Basis von Polyorganosiloxanen, erhaltlich durch partielle Hydrolyse 
und Polykondensation von 
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(A) mindestens einem Org anosilan der allgemeinen Formal (i) 



R n SiX(4-n) (I) 

5 in der die Reste X gleich oder verschieden sind und 

hydrolysierbare Gruppen oder Hydroxylgruppen bedeuten, R gleich 
oder verschieden ist und ein nicht hydrolysierbarer Rest ist und n 
1, 2 oder 3 ist, oder einem davon abgeleiteten Oligomer, 
(B) gegebenenfalls mindestens einem hydrolysierbaren Silan der 
10 allgemeinen Formel (II) 



20 



25 



30 8. 



SiX4 (II) 



in der X wie oben definiert ist, und 
15 (C) gegebenenfalls einer oder mehreren Verbindungen von glas- bzw. 

keramikbildenden Elementen, 

b) ein oder mehrere farbende, lumineszierende, leitfahige und/oder 
katalytisch wirksame Fullstoffe, 



c) ein oder mehrere hochsiedende organische Losungsmittel mit einem 
Siedepunkt von mindestens 150°C, und 

d) ein oder mehrere Rheologie-Steuerungsmittel. 

Zusammensetzung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daG zur 
Herstellung des Kondensats mindestens 40 Mol.-% des Organosilans der 
allgemeinen Formel (I) verwendet worden sind. 

Zusammensetzung nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, daft 
ein oder mehrere Fullstoffe aus der Gruppe der Farbstoffe, Farbpigmente, 
photo- oder elektrolumineszierenden Substanzen, eiektrisch leitenden oder 
photoleitfahigen Materialien und katalytisch wirksamen Fullstoffe enthalten 
sind. 
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9. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 6 bis 8, dadurch 
gekennzeichnet, daft der leitfahige Fullstoff Teilchen von Gold, Silber, 
Kupfer, Nickel, Wolfram, Molybdan, Zinnoxid, Indium-Zinn-Oxid, 
Bleizirkonattitanat Oder Graphit umfaBt. 

5 

10. Zusammensetzung nach einem der Anspruche 6 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, dafS sie im wesentlichen frei von Glasteilchen ist. 
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ZUSAMMENFASSUNG 



VERFAHREN UND ZUSAMMENSETZUNGEN ZUM BEDRUCKEN VON 
SUBSTRATEN 

5 

Es werden ein Verfahren und eine als Druckpaste verwendbare 
Zusammensetzung zum Bedrucken von Substraten beschrieben. In dem 
Verfahren wird eine Druckpaste, umfassend a) ein nach dem Sol-Gel-Verfahren 
erhaltenes matrixbildendes Vorkondensat auf Basis von Polyorganosiloxanen 
10 und b) ein Oder mehrere farbende, lumineszierende, leitfahige und/oder 
katalytisch wirksame Fullstoffe, bildmaSig auf das Substrat aufgebracht und 
durch eine Warmebehandlung verdichtet, wobei die Verdichtung bei einer 
Temperatur durchgefuhrt wird, die niedriger liegt als die 
Glasubergangstemperatur der sich bildenden Matrix. 
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Das Verfahren und die Druckpasten eignen sich z. B. zur Herstellung von 
Leiterbahnen Oder von dekorativen Mustern. 



